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Anw ndung von oikroverkapselten Pflanzenschutz- 
und aonat-igen Schadllngat kampfungamitteln 



Die Brfindung bezleht aich auf die Yerwendimg von Wirk- 
stoffen dea Pflanaenachutz- und sonatigen allgemeinen Schsdlinga- 
bonamofunaaaeltors, die nach der bekannten Koazervierungatechnik 
in aolche feinkbmiae aikrokapseln ala allaeitig umhillende ?or- 
mulierungahilfastoffe eingeachloasen warden, daa eine langzeitige 
doaierte .arkatoff abgabe iiber die Dampfphaae erfolgen kann- 
Die Technik der Heratellung von Mikrokapaeln, wobei die Brzeugung 
doa Wandmateriala in Form kleinater Tropf chen in einer entaprecben- 
den Suapenaion oder Emulsion uber die Bildung eines Dreiphasen- 
ayatema erfolgt und die einzukapselnde Phaae durch die verfesUgte 
Wandpbase eingehiillt wird, iat grundaatzlich bekannt. Die Kaps 1- 
groBen konnen von einigen Mikron bia zu mehreren IJillimetern va- 
riiert werden. wobei die Kapaelwande ala lUckenloae Hiillon zu 
veratehan aind. Ala V/andmaterial stehen zahlreiche Polymere natur- 
lichen und aynthetiechen Uraprunga zur Verfiigung, ao daB di Kapae^ 
eigenachaf f n den jeweiligen Wirkatof fen und Brf ordemissen ange- 
paBt werdon k5imen« 

Ss iat seit laugeren bekannt, ala TrSger bzw. Pormulierunga- 
atoffe zur EinachlieBung von flUchtlgen acbadling8bekai.pfung8oit- 
teln, inabeaondere Inaektiziden organiache Produkte anzuwenden. 
Insbeaondere aind dazu ait laehr oder weniger Erfolg makromolekular 
Kunatatoffe yerachiedenster Art vorgeachlagen wordon. Vom Anwen- 
dungaziel her kSnnen dabei zwei Gruppen unterechieden warden a) 
polymere Trftgeraaterialien, in denen aehr fluchtigo d.h. Wirk- 
atoffe mit relativ hohen DaopfdrUoken eingearbeitet aind und die 
in Qaefora verzdgert und doaiert Uber lUagere Zeit *^5060^«n. ^e^^ 
noil n. Di a. uber die Da^pfphaae aich verbroitenden atoffen wirke 
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ala Inoektiside Atemgift oder auch als Repellents bzw. Attractants. 
b) Biaschlttaoe la Kunstharzen od r ahnlich n Produkten von meisteas 
f 8ten WirkBtoffen mlt g ringer FlUchtigkelt , di praktisch als 
Kontakt- od r FraBgifte wirken, wob 1 dl se Tr"gerstoffe meistens 
nur eine vertsilende baw. ©in gegon Regenwasaerauelaugung oder 
Abwaachung BCbiitzenda Funktion habon. Von der atofflichen 3eite 
her bleiben in diesem Zusaamenhang bekannte "of fene" Abaorbentien 
bzw. Adeorbentien auSer Betpacht, wie z.B. insektizide Zubereitimgen 
von Binerallachen Stauben oder Granulatea, die keine Im Sinne der 
Erfindung nennenswerte Residualwirkung ausiiben konnen. Bekannt ge- 
worden aind unter Verwendung von Polymeren folgende Pormulierungs- 
typen fur Inaektizide: 1.) Gef orate Maasen wie Polien, Pilme, Ban- 
der, Schauae, Tabletten, alao raumllch groBere Produkte und in Ab- 
grenzung dazu 2.) feinkSmige Pulver l)zw. Ptaube mlt Kombereichen 
von unter ca. o,1 mm. Diese sachliche Trenniing in zwei GroUenbe- 
reiche iat zua Veratandnla der erreichbaren retardierenden Viirkung 
eingebrachter fliichtiger Wirkatoffe nach dem bisherigen Stande 
der Technlk von Bedeutung. Ueiterhin hat sich erst in (lungerer 
Zeit auf Grund von negativen Ergebniasen und zunachat unerklar- 
lichen Verhaltenaweiaen herauageatellt, dafl qualitativ unterschie- ; 
den warden muB zwischen zwei Syatemen, naalich, ob die in die 
Kunstatoffe eingebrachoeu V/irkatof f e' eine iffeichmacherfunktion ha- 
ben Oder nicht. Die Kombinationsauswahl Kunatstoff-Wirkatoff mit 
Weichmachereffekt iat von der atofflichen Seite her aehr begrenzt. 
Dioae sogenannte auBere Weichaacherwirkung erfolgt bekanntlich aur 
ait zwischen den polaren Gruppen eines thermoplastiacher. Kunst- 
stoffea und den polaren Gruppen eines Weichsachera, wobei sich 
atabile Solvathiillan ^ilden, wodurch die Woichmachermolekule re- 
lativ atark vom Polymer featgehalten werden. Da die Pesthaltung 
aicht zu atark, aber auch nicht zu achwach sein soil, ergibt aich 
;owohl hinaichtlich der Auawahlmbglichkeit dea Kunotatoffes ala 
inobesondere auch hinsichtlich der interesaanten Wirkstoffe nit 
mtaprechender Weichnacherfunktion eine atarke Stoffeinschrankung, 
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Praktlach brauchbar LSauiiHen auf der Basis von therao- 
Dlaatischen Kunstatoff n und inem v.eichmachenden Wirkatoff 
Lind nach den deutsch n Patent achri ft en 1 23o 259 und 929 824 
.jind in "Conferenc Report on Cotton Research and Control", 
Memphis, Tenn. vom 12.12.55 (9- Annual Report) bekannt geworden, 
aobei allerdings Aa^.endunBen nur von geformten Maasen vorgesehen 
werden konneiio 

Dimethyl-dichloP-vinyl-Phosphat (DDVP) hat sich ale flus- 
siEe Organophosphorverbindunc als eine der wenigen Schadlings- 
bekampfuntssmittel mit brauchbarer auBerer Weichmacherfahigkeit 
erwiesen. Aufier der stoff lichen Auswahlbeschrankung, die darin 
beGteh*., da£ nur sehr wenige Schadlingsbekampfungsmittel hin- 
reichendc W^ichmacherei£en8Chaften haben, ist auch die langzei- 
ti e .arkstofr^abe von der Grofie des Triiger- bzw. Formkbrpers 
abhan-ic,-. Da die .Veichnachermolekule nicht hauptvalenzmeBig an 
die iCunststoffkettenmolekule gebunden sind und sie dazu neigen, 
in Richtung eines Konzentrationsgef alles , in diesem Falle zur 
Kunststoffoberflachc zu wandern. i3t es verstandlich, daB kom- 
paktere Tragerkorper auch durch die Zuvanderungsverzogerxmg auB 
den tieferen Schichten oinen groSeren retardierenden Verdunstungfi 
effekt erbringen. Unbefriedigende Verzogerungseffekte sind so- 
oit bei feinkomigen Tragermateri alien, die hochf Ixichtige Wirk- 
stoffe enthalten, zu Garten. Bin weiterer Nachteil des "Weich- 
machersystems" liegt in dem relativ geringen einbringbaren Wirk- 
stoffgehalt in der I&mstfltoffpraparation, der praktiach meistens 
unter 30 ;4 liegt. In Gegensatz zu aonstigen viblichon insektizidei 
Zubereitungen bei Feldanwendungen, wobei die vorgescliriebene 
Feinverteiluing kieiaor Mengen auf groBen Flachen beachtet werden 
aufl, liegen die Verhaitniaae bei iiber die Gasphaae langzeitig 
wirkenden Stoff on andera. Hlerb©i sind hohere 
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v^Ottzentri rungen notig, well auch absolut hBher Mongen bonbtlgt 
vcrden. Be lat aber wirtechaf tlichai , hoher koaz- ntriert Trdger- 
:,ateriallen anwwend n ala eine entsprechend grbflere Menge ait 
niedriger Konseatration. 

Mebr aoch ale bei dea WeichmachersyBtemen tretea die au 
.jeriagea Reaidualeffekte bei dea eoaPtigea bekaaat gewordenea 
<''eiak<5raigea Euaatstoff-Wirkatoffkoafektioaieruagea zutage, bei 
deaea es aich uza keiae Solvathullea-Molekiilverbiaduagea, aoadera 
lediglich urn Biaachlxiase haadelt. Eiae koatiauierliche dampffor- 
-ige Wirkatoff abgabe aua dieaea BiaachluBreservoirea iat prak- 
^isch aach den biaherigea Staade der Heratelluagatechaik aicht 
-egebea.Die Herstellung zu feiakoraigea Materialiea dieser Art 
"rfolgte durch Feiaaahluag vorher erzeugtei srobstiickiger Pro- 
'lukte, wobei xwaagalaufig die umhuUeaden UaachlleBaagaflachea 
•ngeachaittea bzw. verletzt wurdea, ao daB uber offeae Oberfldcheaii 
i'orea uew. mehr oder weaiger uagehemmte Batweichuagamoglichkeitea 
.atataadea- Ba iat aoiait featzuatellea, dafl im Gegeaaatz zu kon- 
akterea Formaaaea. wie WUrfel, Zyliader uaw. mit Wirkatoff ga- 
craakte uad zwaagalaufig durch Hachmaiauag oberflaclisastrukurell 
-/erletzte Pulvermaterialiea aicht optimal eiageeetzt werdea koaatea 

Auch im Schriftt'jm iat ^ieaer Sachverhalt faaufig nlcht in- 
deutig und kritiach geaug vermerkt werdea. Die meiatea acheiabaren 
^•iderapruche ergabea aich ia dieaen Puakte, weil derartige f ia- 
vbraigea Trageratoffe oft aicht mit hochfluchtigea, aoauera mit 
Btoffea ait rolativ aiedrigea Dampfdruckea impragaiert mirdea, wo- 
,ei aich dana durch die Waaduagea die bekaante leagaame Higratioa 
:ur Oberflache ait eatoprecheader Subliaatioa auf dea Oberfliichea 
rgibt. Dieae Btoffayateae gehSrea aber aicht ia die Kategori dor 
iber die Gaaphaae achwer zu doaiereadea Schfidliagsbekaapfuags- ^ 
aittcl. Sie kbaaea aur als Soataktstoffe wirken, Bbenfalia fallea 
luch^aicht zwar feinkoraige, aber vom Wirkatoff getrenat herge- 
itellte offonporige Kunatstoffprodukte in dea Erfindungaberoich, 

- 5 - 

108828/ V79S 



196043U 



die die flus.iigen Produkte wle ein Schwamn aufsaugen und die 
hochflUchtigen Stoffe selbatveratandlich zu schnell entweichen 
lassen. 

Die schweizerische Patentschrift 289 915 bzw. dia inden- 
tische franz. Patentscnrift 1 o22 969 beziehen sich auf die Her- 
stellung von feinverteilten Schadlingsbekampfungsnitteln, wobei 
aber kexne Thennoplaste und auch keine Pestizide mit residualea 
V/eichmachereffekt angewandt wurden. Ea wurden keine hochfliichtigen 
Atemgift-'.7irk3toffe, sondern lediglich langaam verdampfende Kon- 
taktinaekbizide in warmehartbare Harze als Einachluaae eingear- 
beitet, wobei die Pulverheratellung durch nachtriigliche Zerklei- 
nerung erfolgte. Dieae Praparafcion fallt prinzipiell in daa Ge- 
biet der bekannten "offenen" Staubemittel (mit organiachen Trager) 
und beriihpt nicht die in der Erfindung vorgeaehene Heratellunga- 
form. 

Auch die in der US-Pat entachri it 2 966 44o beachrlebene 
Formulierune bezleht aich auf die Binbringung von wenig fliichtigen 
und damit unproblematischen Pestiziden in Harzen. 

In der deutachen Patentachrift 975 6o8 aind aua Polyvinyl- 
chlorid (FVC) hergeatellte Bander und Polien beachrieben, die 
wenig fluchtige fungi zide Holzachutznittel enthalten. Gemafl der 
deutachen Patentschrift 83o 429 werden poroae Harnstofi'-FoiJial- 
dehydharze mit fluchtigen Peatiziden getrJinkt, wobei aber keine 
langzeitig verzbgerte Abgabewirkung erzielt werden kann. 

Die nach der achweiz, Patentachrift 34o 371 vorgeaeh ne 
peatizidhaltige waaaerige Polyvinylacetatdiaperaion wird ala 
Spritzloaung verwandt, wobei der Kunatatoff lediglich ala Haifciait- 
oel fungieren soil. 
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Das brit. Patent 599 237 eieht eine Impragnierdisper- 
3ioa zur Praparation von Bettiichern vor, b stehond aus dem 
v7enig fliichtigen DDT in einem thermoplastischen Kunststoff . 
Das m einea Oborzugsf ilm vorliegende Insektizid wirkt ledig- 
lich als Kontalctgift. 

Bbenfalls keine i ulverf ormigen Formulierunsen, sondern^ 
hartbare tiberzuge auf Textilien sieht das brit. Patent 723 62? 
vor. Die Dispersion beateht aus losvmgsmittelhaltiesn amino- 
plastischen Harzen mit Wirkstoffen (Repellents, Attractants) , 
die offensichtlich wenig fluchtig sind, da ihre Kontakt-V/irkung 
durch Wirkstorfkristallisabion oder Ausschwitzung ermoglicht 
'A'erden soil* 

Bin vergleichbares Ziel wird auch gemaB dem bri\;. Patent 
7o9 721 angostrebt. wobei ein Kontaktpestizide enthaltendes An- 
strichmittel uber filmartige Oberzuge wirksam warden soil. 

Nach dem belg. Patent 58o 261 werden Streifen aus Cellu- 
lose bzw. Papier mit Kontaktinsektiziden wie Parathion, zur Auf- 
hangung in Haumen prapariert. Das Ruckhaltevennbgen ware nach 
diesem Verfahren fttr hochfluchtigo Substanzen zu gering./ 

In "Chemie fiir Labor und Batrieb" 8 (197o) S. 378 i.-t ein 
Verfahren bescurieben, wonach por3se Streifen mit Dichlorvca 
(DDYP), daa verdunstungsverzbgemde Losungsmittel enthalt, ge- 
trankt werden, so daB auf diesem Wege eine allmahliche Wirkstoff- 
verbreitung in Haumen erfolgt. Verfahren mit verdunstungsver- 
zogernden chemischen Zusatzen in nicht pulverartigon Zubereitua- 
gen beriihren nicht den Gegenstand der Erfindung. 

£8 iat Bomit f stzust lien, dafl im Gegensatz zur langzei- 
tigen Anw ndung von kompakton Mass n (Streifen), Impriignierungs- 
und Anatrichfilmon, die hochflUchtige Wlrkstoffo cnthaltan, fiir 
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pulv rformlg Zubereitungea kelno wlrkungsmaBlg vergloichbare 
'ind brauchbare Losung bekannt gaworden ist. 

PulverfSriaige Zubereituagen Bind abar ahnlich wie die 
konventionellen Pormuliarungan wegea dar Peinvarteilung dar 
Stoffa auf den Schutzobjekten (Pflanaan uaw.) in dan maiatan 
Fallen notwendig. 

Die liikrokapseln stallan insbaaondara hlnaichtlich dar 
Langzeitabgabo von fluchtigen Substanzen in Abgrenzung zu den ba- 
kannten Haterialten eine neue Pormulierungsatoffkategorie dar. Dar 
technische Fortschritt liegt darin, dafl die pulverigen featen Lo- 
sungen nicht erat durch eine sekundSr erfolgende Zerkleinerung 
groberer -getrennter Katerialien mit der Gefahr der Poranbildung 
entateben, aondern aofort im Zuge der Heratellung ala luckenlose 
A'andungen gebildet werden. Die V/irkatoffabgabeverzogerung erfolgt 
auch nicht ubor ein Weichmacheraystam, waa bekanntlich betreffa 
der Stoffauawahl aehr atarke Beschrankungen mit sich bringt. Die 
Anwendbarkait iat unvergleichlich univeraeller* 

Dieae Mikrokapaeln aind nicht zu verwechaeln und in Ver- 
gleich zu Ziehen nit andaren nicht nach dam Koazarvierungaverfahren 
hergestellten Hakrokapaeln z.B. auf Gela -tinebaaia fiir aedizini- 
sche Zwecko, deren kleinate Typen technisch nur unvergleichlich 
groBer und nur oit solchen dicken Wandungen hergeatellt werden 
konnen, daB praktisch eine genugendo Gaadurchlaaaigkeit nicht ge- 
geben iat. 

Die Brfindung beziaht aich auf ein Verfahren zur doaierten 
Wirkatoffabgabe von Schadlingsbekampfunganitteln liber die Daiapf- 
phaoe, vobei aolche featen oder flUaaigen chexaiachon nikroverkap- 
aelten Wirkatoffa bevorzugt rvr Anwendung konaan, die chne aen 
orfindariach n Poraulierungaainoats iiblichercreiae wagon ihror 
hohen Dampfdriicka zu achaell verdunaten und di infolgedejsaen 
bicher nicht odar nur SuBerat bagrenst bzw. unwirtacher^lich, 
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eingosotzt werden konnten. Di Erfindung erbffnet Jedoch speziell 
Erweiterungen auf pulv rf«ine Zubereitungen, die bisher nur un- 
zulanglich heratellbar waren und weiterhin gestattet aie dieabe- 
ziif.llche Einsatzmoglichkeiten fiir andere fluchtlgo Wirkstoffe, 
die bisher in eiaer anwendungstechnisch brauchbaren v/else nicht 
formuliert werden konnten. 

Die Mikroverkapselnngstechnik konnte neben bedeutenden 
Erfolg«n auf den verachiedenen chemischen und pharmazeutischen 
Sektoren auf den Gebieten der Agrikulturchemie bzw. der Schad- 
lingsbekampfung praktiech keine groflere Bedeutung finden. Bekannt- 
gcworden Bind Verkapselungaversuche von biologisch wirkenden Mik- 
roorganismen und von einigen wenigen Kontaktinsektiziden. In der 
deutschen Auslegeschrift 1 185 153 ist zwar auf die Mikrover- 
kapselungsmoglichkeit von Schadlingsbekampfungsoitteln hingewie- 
sen worden, wobei aber die langsame Freisetzung der ./irkstoffe 
offensichtlich durch natiirliche bzw. bakteriolle Zersetzung der 
Kapselwandungen erfolgen soli. Zur Ver-iieidung von abachreckenden, 
von den Wirkstoffen ausgehenden Geriichen sollen jedoch praktiach 
vollkonunen undurchlassige tJberzugc vorgesehen werden. GemaS der 
deutschen Auslegeschrift 1 185 '15^ werden aus demselben Grunde 
geruchsundurchlassige Koazervathiillen fiir Rodentizide empfohlen. 
Anwendungen mit Einschlussen von fliichtigen Wirkstoffen, die lang- 
zeitig liber die Gasphase selbattatig abgegeben werden, sind weder 
auf dem Schadlingabekampfungssektor noch auf anderen Gebieten be- 
kannt goworden. Sie lagen nicht nahe, da bisher die Freisetzung 
eingeachloesener vergleichbarer Stoffe durch Auflosung, Druck bzw 
Erhitzung vorgesehen war. Der totale Schutz gegcn aufiere Einfliie- 
se stand ixn Vordergrund. Ea war daher uberraschend , ala gefunden 
wurde, wie .technisch variabel durch Steuerung der Wanddicken, der 
Korngroflen und Auswahl der entsprechenden- Polymere die gasf bmige 
Abgabe fluchtiger Wirkstoffe gcsteuert werden konnte. Die Her- 
Btellungsmbglichkeit von sohr feinen KapselgroBen gestattet nicht 
nur Zuber itungen in Staubform, sondern auch in Sprit zbruhform. 
Die Haftfuhigk it der Mikrokapseln auf Pflanzen ist iiberraschen- 
, derweise gut. 
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In den .anwendungsumf ang des Verfahrsns fallen insbeson- 
dere Stoffgruppen bzv/. Elnsatzgebietet 

Rep llents (Insektenabschreckstof fe) wirken bekanntlich durch 
Geruchs- Oder Helzwlrlcung auf Arthropoden abschreckend, ohne im 
allgemeinen die Schadllnge abzutdten. Sle konnten blsher im we- 
sentlichen nur eine -.virtachaftliche Bedeutung auf dem Human- und 
Veterinaraoktor, aowle im Materialschutz erlangen. Die b^kann- 
tester Wirkstoffe (vor#iegend Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ester 
u.a.) Bind im allgemeinen leicht fliichtig und wirken nur uber 
die Dampf phase. Ss versteht sich, daQ diese leicht flilchtigen 
Verbindungen daher nur eine auBerst geringe zeitliche Abwehrwirk- 
samkeit haben konnen. Stoffe rait eehr niedrigen Dampfdriicken 
sind dagegen meistens un.virkaaiu. Bei Applikationen in Hautsalbon 
usv;. warden rrodukts ait 3iedepunktea iiber 150^0 bz^v. sogar 
2CC®C verwendet, um .venigstens einen Bffeict von einigen Stunden 
7.U erzielen. Abgesehen von einer weniger problematischen Anvven- 
dung in geschloaeenen Raximen, sind bei ^inaatzen im Freien nur 
langperiodige Wirkstof fabgaben ainnvoll. Das scheiterte aber bis- 
her verstandlicherv/eise aus wirtschaftlichen Griinden an den zu 
groflen spezifischen Bedarfsmengen durch sinnloso Verdunstunga- 
verluste, die sich nicht auf ein brauchbares, notwendiges Mali 
beschranken lieBen. Die Anwendung der Mikroverkapselungstechnik 
erbffnet nicht nur fur Freilandanwendungen roelle Uoglichkeiten, 
aondern schafft auch fiir die bisherigen Hauptanwendungagebiete 
intereasante Verbesserungen: So konnen hierdurch ebenao Abwehr- 
mittel gegen Insektenstiche, die auf der Haut oder auf der Klei- 
dung aufgetragen oder zur Raumfreihaltung ausgasetzt odar nach 
dem Aerosolprinzip angewendet werdon, wie in Impragniermittel- 
form als auch ale Schutzmittel fur Hauatiere, zu einer verlUn- 
gerton Wirkaamkeit gebracht warden. Fiir dieee Anwendimgat chnik 
elgnen sich aowohl natUrliche wie synthetiache Wirkstoffe, ins- 
besondere seien z.B. folgende Subatanzen genanuti Xtherische 
Ole wio Citron llol, N Ikenol, Thymiandl, Borgamotto51, synthe- 
tiacho Frodukte, wi z.B. Dlmeth^hthalat , Aethylhexandiol, 
Dia thyltoluamid, BenzoesMurodialkylamide, Hydroxyaethyloctyl- 
aulfoxid* 
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Durch den Einoatz von Insektenanlocksaitteln (Atfcractants) 
odurch die SchSldllnge zur Nahmngi zum Geschlechtapartner oder 
our Elablage herangezogen warden | wurd verauchti Ine gezlel- 
:ere SchSdllngsbekampfung betreiben zu konnen als mit den glf- 
:igen Kontakt- bzw, Praflinsektlziden allein. Praktlsch wurden 
Uese Lockstoffe naturlichea oder synthetischen Ursprungs roeisteas 
im Sinne von Kodermitteln eingesetzt, die den V/eg zu den Fangf al- 
ien weisen^ Die Geruchsintensitat ist naturlich auch hierbei von 
Lhrem Dampfdmick vorgegeben, so dafl sich hinsichtlich der Ver- 
iunstungsgeschwindigkeit bei Anvyendung im Freien ahnliche Problome 
irgeben als bei den Bepellents. Diesem Gebieb werden durch die An- 
vondung mikroverkapselter Produkte neue reelle Chancen eroffnet^ 
-Ue bisher nicht gegeben waren* Diese Produkte erlauben »yegen ihrer 
feinen EorngroBe auch eine Kopplung mit herkooimlichen Insektizlden. 
?a der chemische Attractantsreiz an eine kontinuierliche Wirkungs- 
iauer gebunden ist und erlischt, sobald Unterbrechungen auftreten, 
.var nach dem bisherigen Pallenverfahren diese Kontinuitat zu wenig 
r^egeben* Diese Fallen konnten nur in groBeren AbstUnden aufgestellt 
-verden^ womit die Duftreichweite sehr begrenzt bleiben muBte. Bei 
der punktf ormigen Ausstrahlung konnten keioe gleichmaBigen Reiz- 
Telder aufgebaut werdon, sondern es ergaben sich nur einzelne, mit 
/rofierem Radius abfallende Reizzentren, vvobei die zeitliche tin- 
:5leichiaa3igkeit durch die schnelle Verdunstungsgeschwindigkeit un- 
berstiitzt wurde, ^ 

Die Beherrschung der optimalen Verdunstungsgeschwindigkeit 
und eine gute Verteilung durch geeignete PormulierungsinaBaahsien 
orwies sich fur den wirtschaf tlichen Elnsatz von dampff ormigen 
Oder in Dampfform gebrachten Mitteln, als eine der wichtigsten 
Yoraussetzungen fvir einen Erfolg, die durch die Anwendung der Mik- 
rokapseltechnik gewahrleistet wird» Von vielen interessierenden 
Stoffen dieses Gobietes (insbesondere natiirliche odor synthotische 
Soxuallockstoffo) , sind nus technischen oder preislichen Griinden 
oft nur sehr kleln Mengen v rfUgbar oder insotcbar. In iVnbetracht 
ior notwendigen Fiachonvert ilung achafft die Mikrovorkapselung 
ale Ideale Schutz-, Doaierungs- und Vertellungaformuliex^ung erst 
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'Ue Vorausaetzung fur elnon Brfolg. Ba kSzmen bekennt* Pro- 
dukte verkapselt warden, wie z.B. Ang9lica»Samendl, Koriaader- 
ol, Sugenol, Senfole, Aethylbenzylbuty.rat , Benzaldehyd, Sali- 
cylaldehyd u.a. 

Auch eine Reihe von Stoffen aus der Gruppe der i&eisteas 
hochgiftigen Pflanzenschutz- und sonstlgen Schadlingabek&npfunga- 
mlttel (wie Insektlzide, Funglzide, Nematlzlde. Akarizide» Roden- 
tizlde, Mlttel gegen Gewachshaua- und Vorratsachtidllnge, Boden- 
entseuchungsfflittol, Herblzlde)' verfUgen uber eine geniigend hohe 
Fliichtigkeit , ao dafi eine Wlrkung liber die Sampfphaae auch Isi 
Freien eintreten konnte, wenn die praktischen Voraussetzungen ge- 
geben waren, was aber in den seltenaten Fallen bei bleher liblichen 
Formulierungen der Fall iat. Die Verdunatung let entveder zu ge- 
ring Oder zu hoch bzw. in der Abgabe nicht gleichnaSig genug als 
daB sich eine hinreichende Dauerwirkung erzielen lieSe. 

Der Einsatz von fltisaigen Oder festen Begaaungemitteln ait 
aehr hohen Verdunstungsgeachwindigkeiten iat selt l&agerea be- 
kannt, beschrUnkt sich la wesentlichen aber auf daa Gebiet der 
Bodenentaeuchung oder auf den Eineatz in geachloasenen Bausern, 
wobei die Mlttel lose eingesetzt warden. 

Von den leicht 'fluchtigen Insektizlden iat neben elnigen 
Organophoapboryerbindungen beaondera Nikotin zu erwahnen, desaen 
hohe Atemgif twirkung zwar lange bekannt iat, deasen Dauerwirkung 
Jedoch wegon aelner Fliichtigkeit und Autoxydatlon so gering iat, 
80 daB Anwendungen ia Freien trotz vieler Bemiihungen ua eine 
Stabiliaierung \ind Flxierung unbefriedigend bleiben. Baa gilt ao- 
wohl fur die freie Baae ala auch fUr die waaaerlcialichen Salse. 
Zur Fliichtigkeltaverringerung wurden ala bindende Zuaatze Harzo, 
Fettsduren, ainoralische Adaobentien u.a. versucht, allordings 
mit unbefriodigendea Erfolg, well aolche Hilfaatoffe keino ver- 
dunatungaretardierend Syatenio bilden kcnnen. 

Bin beaonderor Schwerpunkt mit neuen Aawendungsparspek- 
tivon ist in der Uikroverkapsolimg von Wirkatoffon zur Eodenent- 
seuchung und des Vorratsschutzea orkannt wordon. Diesn oeHr 

109829/179B 



iab0430 



flilchtlgen Begaoungamitt 1 lieflon slch bisher nisht durch fein- 
kornlge bekannt Zubereitungen dosloreri. Mia dieser Gruppe s ien 
insbesondere bewahrte Vorblndungen wle ai.B. Dlchlorpropan, Dlch- 
lorpropen, A thylendibromld, Aethylendichlorid , Dlchlordlathyl- 
ather, Uethylisothlocyanat erwahnt. 

Auch tiir das Gebiet der Pungizld© ergeben sich bel Anwen- 
dung der gasdxirchlaselgen Mlkrokapseln bedeutsame Portschritte, 
wwr>v44^ aiorwwx MX© tex-ixttxbuxese euwad anaers liegen als bei den 
Insektlzlden. Da es hierbol demgegonuber aehr auf einen praven- 
tiven Dauerschuts ankommt, sind die Pflanzen durch die Schaffung 
einer aeglichst hoxaogonen Gaeatnosphara yor der Besiedlung von 
Pil2on zu schUtsen. Es let abor gegeniiber typischen Begaaungsmit- 
teln nlcht afitig bzw. vortellhaft, sehr fluchtige Abwehrsubstan- 
Eon vbrzusehen. Die bisher in iiblicher Form von Stauben Oder 
SpritzbrUhen aufgobrachten an sich aehr wirkaamen Pungizide sind 
erheblich phytotoxisch. Diose negative Eigenschaft von massiven 
Pflanzenachadigimgen duroh freie Wirkstoffe kann durch die doaier- 
te Abgabe in Gaafona aua einem phytotOxisch ungefahrlichem Kikro- 
kapseldepot entscheidend gemildsrt werden. Ala Wirkstoffe koamen 
B.B, Tetramethylthiuramdiaulfid, Ester den Dithiocarbamidsaure 
und aonotige Schwefel-, Quookailber- und Zinnverbindungen in Frage. 

Die Anwendung von oikroverkapselten Produkten ait Wirkatoff- 
abgaben iiber die Dampfphase durch gesteuerte Diffusion durch die 
Kapselwando eroffnet fUr alle dieae Gebiete neue Moglichkeiten. 

Die wirketoffgefiaitea Mlkrokapseln sind In ihrer Kora- 
grSfle aehr variabel. Bei kloinen GrSflen von oinlgen Mikron i«t 
eine ideale Peinstvertellung mSglich, weiterhln kSnnon derartige 
Mlkrokapseln wie Ubliche Produkte ait denaelben Geraten verspriiht 
werden, Zudem ist es aSglich, Eapseln verschiedener KomgroBe und 
auch verschiedener WandstSrko und mit verachiodenen Gasdurchlaa- 
sigk iten horzustellen und anzuwenden. Es ist daraua resultierend 
nioglich und hUufig von Vorteil. abgeatufte Gemischo derartiger 
vercchiedenor Kaps In herzustollen. Durch eine solche 
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tiafinatuae kann eina ideale glolchmdSige Verduastungsioirve erreicht 
werden* 

Es let nioht nur mdgllch imd evtl, vorteilhaft, groflere 
und kleinere, dlckwandige und diinnwandige Kapaeln mit dem gleichen 
Wirkstoffinhalt zu mlschen, aondern auch Mlkrokapseln xait vsrscuis- 
denartigen Stoffinhalten. Das ist besonders dann relzvoll, wenn 
durch gjLeichzeitlge Anwendung mehrerer Stoffe der Wirkungsberelch 
auf verschiedene Schadlinge vergroBart werden soli und insbeson- 
dere dann wenn derartige Stoffe nicht ohno weiteres aus Vertrag- 
lichkeitsgriinden Im Origlnalzuatand gemischt werden konnen. 

Weiterhin ist ep auch nSgllch und in manchen Fallen aus her- 
stellungsmafiigen oder aua anwendungstechniachen Griinden von Vor- 
teil, mehrere Stoffe in einer Mikrokapsel einzuschlieflen. £s kann 
sich z.B, bei der Verkapaelung von zwei oder mehreren chemisch 
vertraglichen Wirkstoffen poaitiv auawirken, eln inniges Gemibch 
von verschiedenen fluctitlgen und verachiedea achweren Dampfen zu 
orhalten, die is Anwendungafalle von Boden- und sonstigen Material- 
begaaungen universeller wirkaam sind. Im allgemeinen iat zudem auch 
die gleichzeitiga Mlkroverkapselung voa nehreren Stoffen billiger. 
Be konnen nicht nur mehrere Wirketoffe mit Vorteilea in einer Kapsel 
oingeachlossen werden, aondern auch ein oder aehrero Hilfastoffo, 
IHurch die Kopplung einea allein schwer bzw, zu echwer verdunatba- 
ren Wirkatoffea nit zu tiefem Danpfdruck mit einam die Fliichtig- 
keit fSrdemden Hilfsatoff (oberfiachenapannungaemiedrigendem 
flUchtigen ISeungsaittel uaw.) kann die Palette der biologiach in- 
tereaaanten Stoffe erweitert werden. Ba kSnnen daait Wirkatoff , 
die wegen ihrer au geringen PlUohtigkeit nur als Kontaktgifte wir- 
ken, auoh zu Atemgiften gemaoht warden. 

Em kann dem giftigen Kapaelinhalt neben hochgiftigen Wirk- 
stoffen auoh eina beatiamto Menge an raektiver Zeraetzungeaubatanz 
zug g ben v rden, woboi durch allaclhlicha Umaetzungen abgebaute, 
wenlgoy wambHt^iPtoxiaoha Verbindungen ontstthen. Bei einer Heihe 
von an sich aehp breit wirkaaaen Inaektiziden, inoboaondoro aus dor 
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iruppo dor chlorlertea Kohlenwaeoeratof fverbindungen, isfc di 
chemiache Stabilltat so grofl, dafl bekanntlich die im Preiland 
in angemess nea Zelten eintretend n Zersetzungsvorgang nichb 
ausreichen, um Veraeuchungen der EreislSufe der Natur durch 
:ilcht zu mindertoxische Verbindungen abgebaute Produkte zu ver- 
'aeiden. An derartlgen reaktiven Hilfastoffen kommen u.a. ba- 
siache und saure Produkte in Betracht, die aich in geeigneter 
Auawahl mit Schadlingabekampfungamitbel umsetzen. Ea vordienen 
oolcho Stoffe ala Reaktionapartner den Vorzug, die aelbst iiber 
oine inaektizido Wirksamkeit verfugen, nicht pbytotoxiach sind 
and wahrsnd langer Zeit bia zu ihrem endgiiltigen Umsatz mit da- 
subeitragen, daa Wirkungaapektruia zu erhohen. Es wurde gefunden, 
dafl in dieaem Sinne z.B. Nikotin als bewahrtea Insektizid ohne 
eigene Riickatandsprobleme ala basiache Komponente zum allmah-^ 
lichen Abbau von chlorierten Kohlenwasserstof fen beaonders ge- 
eignet iat. Bin weiterer poaitivcr Umatand beateht in diesem 
apeziellen Fall darin, dalJ die Nikotinbase als Loaungamittel 
fungiert und dafE der abgeapaltene Chlorv/asserstof f sich zu einem 
Inaektizld wirksaraen 3alz umaetzt, so daB kein doppelter Wirk- 
stoffverluBt entsteht. Zur Termeidung eines groBeren Wirkstoff- 
verlustes durch zu achnellee Eineetzen der Heaktion nach der 
Semeinsamen Verkapselung, iat es zur Unterbindung derselben rat- 
sam, die Mikrokapael bia zum Auabrinpen kiihl zu lagern. Durch 
dieae MaBnahne wird die Reaktion praktiach hinreichend unterdruckt 

Ea kann auch von Pall zu Pall zwecknaBig aein, oikrover- 
kapaelte Produkte mit einem oder mehreren unverkapselten Peatl- 
zlden zuaammen auazubriagen. Das iat z.B. dann der Fall, wenn 
neben einer Atemgiftwirkung auf eine zueatzliche Kontaktwirkung 
der loaen Wlrkatoffe Wert gelegt wird. Im Zuaanmenhang mit den 
;rwahnten kiinatllchen Abbaumltteln ergeben aich unter Uostand n 
uber dieae Form aohr ideale ISsungen, Ea kann ein roaktiver Hilla- 
atoff nit relativ hoher Pluchblek it ao mikroverkapa It wsraon, 
dafl der reaktivo Stoff allmahlich fr i wird. Der mikrov rkapselte 
Hilfsatoff wird mit dem eig ntlichon unverkapselten Wirkstoif in 
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loser Form und als Gealech bzw. Suaponaion vde ublich ausge- 
bracht. Di allamioh frei werdenden aktiven Hilfaotoffe ftth- 
ren di Zersotxuag bzw. den Abbau d a Peatizid a au End • 

In der Pflanzenachuttpraxla werden bekaantllch neben dem 
eigentlichen Wlrkatoff eine Helhe von Hilfaaubatanxen (z.B. 
Emulgatoren, Netzmittel, Loaungamittel. Haftolttel, Stabiliaier- 
mittel uaw. verwendet, die dea Zweok dienen, das Peatizid ilber 
ein Emulaionskonzentrat. eine Pastenfora u.a. in den optinalen 
Verteilunes- und Haftffihigkeitszuatand z\x bringen. Die Konfek- 
tionieinins oehrerer Stoffe in freier Form war bialang eine schwie- 
rige Aufgabe, weil die oft unterschiedlichen chemischen Stabili- 
taten der Festiside und ihre Vertrtiglichkeit mit den Ausbringen- 
stoffen beruckaichtigt werden muBten. Zum Unterschied dazu kon- 
nen mebrere mikroverkapaelte Produkte mit ahnlicben Wandmateri- 
alien in einem Gemiach leicht mit den gleiohen Zubereitungsatof- 
f en auagebracht warden. 

SchlieBlich iat die Auabringung der Mikrokapselnnicht nur 
mittelB der bekannten Hilfaf Ittasigkeiten maglich. Eg sind auch 
Anwendungen In Aeroool-Fora und weiterhin durch Aufbringung auf 
Wande, Folienbahnon uaw. sua Auslegen praktikabel. 
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Yftri yucha-B<il spi I 

1) Die erf inderl ache Anwendung inea aitooyerkapM^ten .1^^^ 
stoffea a i ia.folgendem Joiapiei, daa fUr yie|e S^offe re- 
praaentativ iat und dl Kopplung iaf ? ye^-^^^ n Rfpellenta 
ait einem unverkapaeiten Inaektiaid ietrifft, eriautertJ 

Zur Anwendung kam ala Wirka toff 5,5 ^5-?rlJ?e.t^h^^ 
eiae fliiaaige Verbindung mit eineo Dampfdxuclc j^o^ ... 
(20 ®G ) und elner Verdunatungazahl yon 53Q (^the^ ■ 1) . Diea 
VorMndung wirkt, wle durch Vorverauche nit der Original- 
aubatane featgeatellt imrde, els.Hepepent auf ^ eahlreiche .1^^ 
aekteni wie inabeeondere auf Bienen yn^ GartenbauachSdiin^^ . 
Die Verkapselung wurde nach de^ koazeryierungaye^fahr^e^ 
gehSrteter Gela-bino vorgenoniaen^ . Die EapaeigrpB^n i.a^^ r 
15 Mikron, wobei der Wirkatpffinhaif ca. 9^ Die Gas= 

durchlaisBigkeit der Wandungen war optiaal, .wi^ in. Vpryer^xiclien 
durch Ausle^en beatiauBt^r Menge^ auf qiaap^aWen Featatei- 
iung der GewicbtByeriuate und der Geiwchintei|.ot^at fw 
ivirdfi . Hach. awii ..Mpia^en (l^ia, eu», Ai^bru^fh V^jauchp). 
imti noch .ei^ deutlip^^ (te^uc^a- .^d 

sitat die Stoffsa ^istgeateliiw^^ Schadlinga 
gonUgend propbylaktiachen Schuts bieten kaan. 

Bin Veidiinitvng^ye]^ph;..b«t d©F die gle5:^li«,.?l|k8toffme^^^ 
in ai^f a^gf ahl5?n^y^ vergleichs- 
weise eine Yerdunatungaseit von nur droi Stundan. 

• Je 36o,,ig,de..^i^oT^^r^^^^^^ 
20^0 und b) bei f^GrO auBgelegt. 

SrsebniBi HaOh 14*^ 8tund«n BflpositiOBM. its «.rs^>- ol^^ «V* .ry- 
. 2p**0 ein Wirkatp:? fv<|rtuat; ,j^?o ,8t\ui4<>,.v<^ -^r • ^ 
Yon 0,77 ^^.^Trota^daa rai^^^ Taappr^tus^ptcrsc^^ 
iat die Differeni in der Wirkatoffabgabe rotaualich gcring* 
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Dor Versuch hatt« aua Ziol, dleso aikroverkapaelt© Vorauohs- 
substane ale BltnexLrapellant In illaohung ait und la Tergleich 
ZM einea bekanaten bloii«ngafahpXlch«a Bstor dar Dlthlopbosphop- 
saure auf saina praktisch Baw&hrung bin zu taatan. 

Dar Varsuch arfolgta im Habaen aog. Zaltvarsuoha (ca. 10 
Innanfiacbel wobai ©in Bienenvolk ait drei 9&ban (Brut aoxaal 
basatat) auf ainan Volkaatandplata von ca. 1,5 a^ Piacha ga- 
atallt wurda. Dia zu bahandalnda Bodenflftcha war ait bliibendar 
Fhazella baflanzt. Ala Yarglaichaubatans wurda aina 0,4%iga 
Guaatbion-L3aung (6oo lAa) gawShlt und als PtUfaubstaaa wurda 
aina glaicba LSsung von 0,4 % Qusathion, dia ainan Zuaats von 
0,4 % das varkapaeltan Satona arhialt, gonoaaan, Dia Baapriih^ag 
dar bliihandan Pflanza arfolgta untar glaichan Badingungen, 

Dia Auazfihlung dar toten Bianan auf dor Kontrolluntarlaga r- 
gab nach ainer Wocha Prilfdauer aia Varhaltnia dar Yarglalohs- 
aubstans sur Priifungaaubatanz von 100 16, waa nach biehar iib- 
lichar Baurteilungapraxia ala ain gutea Brgabnia anzuaahen iat. 

2) Kina Miachung bzw. LSaung von 20 % DDT (Dioblordiphonyl- 

triohlorathan) und 80 % Hainnikotin wurda nach daa KoazerTie- 
rungavarfahran aikrovarkapsalt. Die MikrovarkapaalgrSBan lagan 
untar 0,015 aa, sua grbBtan Tail bei 0,010 na, wobai dap Wirk- 
otoffinhalt oa. 90 % batrug. Bin Tail dar ft:oban wurda bai 5^0 
galagart und oio. anderar Tail wurda uaiiar praxianahen Badin- 
gungan in Sprit zbrUhfora auf aina Untar 1 age fain vortailt. Dia 
Abbaugaaehwindigkait wurda duroh dia analytiacho Brfaaaung daa 
abgaapaltanon Ohloruiraasaratoffao vcrfolgt, wobai bakanntlioh 
als Bast daa alndar toxlach* Dichlordiphanyldiohlorathylan 
(DDS) aatetaht. 

Dia Abbaurata ><ji ktthlar Taap ratur botnig ttb r Woohan waaig r 
als 1 ^ daa DDT. »i« Halbwartsalt boi 20^0 lag bai oa. 1o Tagen. 
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)38 tnxrde 9ln« Kiachimg In Sprltabrahfona von 30 p,p-Dichlor- 
<iiph«D7ltrlohlor&th«n (OBT) und 7o % Nik tin auogebracht. Das 
Nikotln mirds vorhor ait Gslatlno als Wandaaterlal nach der 
Koazarviorung tochnlk so aikroTerkapselt^ daB Edrnungen lanter 
20 Mikron catstaxidan und die f inan Wandung n gasdurchlasalg 
bliaben und das verdunateta Mkotln langsam fralgageben vmrde. 
Kach Aufbrine<un dlasar Sprltabriihe in praxiaiiblicher diinner 
Lage wurda festgastallt, daS die Abbau-Halbwertzeit des DDT 
zu p,p-Dicblordiphenyldichlorathylea (DDS) ca, 1 Uonat betrug. 
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Patontanspriiche 



1. Anvendung Ton in pulv rfdrmigen Polymeren synthetischen 
Oder natiirlichen Ursprunga Ingeachlpasein n PflanzenachutB- 
und sonatigen SchadlingabekSboipfungamitt ln» dadurch g t:enn*^ 
zelctmet, daB aolcho die Wirkstoffe durcU die Koazervlarimga- 
technik allseitig umhiillende.Uikrokapseln verwandt warden, 
deren Wandungen boi der Herstellung eo gasdurchlasalgge- 
macht mrden, daS eine doalerte Wlrkatoffabgabe iiber die 
Dampf phase erfolgt* 

2* Anwendung nach Asspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB 

Genische von Eapseln versc:;iedener GroEen und/oder yerschie- 
dener Wandstarkan und/oder verschiedener WandBatsrialien 
eingasetzt warden. 

3« Anwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , ..daB an- . 
teliig beliebige Gemieche von Kapaeln ait verechl^^^^^f.B 
a^offinhalt, die aynergistisch oder in grSBerer Breite vir- 
ken, eingeaetzt werden. 

4. Anwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelctoet, daB Mikro- 
kapaeln mit mehreren vertr&glichen aktiven Sch&diingsbe- 
kaapfunssatoffen ia glaichen Kapseln verwendat werdenJ 

3* Anwendung nach Anapruch.l, dadurch gekennzeichnet^ daB.kikro- 
kapsain neben einem oder 90hreren,.wirk8t,pf^^ 
einen Oder oehrero HiifaBtoffen enthalten, die die Terdunatun^ 
4«r Wirkateffe erh6hen* 

6 • 4iiw«i>4ung each Aaapruch 1 « dadurch gekeimseichnat , doB die 
Uikrokapaelu neben d«a Wirketoff oin Depot von reaktiYen 
ZgrsetBungsaubstansen enthalten. 

7, ijiw ndung nach Anspruch 1, dftd^?!^^- gsk^nns iqhnet^.djs^ 
verkapoelta Wirkatoffe in £osbination ait nichtyerkapselten 
8ohadXin^ebakiiJ9pfuag0produkt«n eingesetst wcrden. 



J. Anwendung nach Anspzoich 1, dadurch gekennzeicbnot , daB 
Bikroverkapselt Wlrkstoff in Varblnduag mit Hllfssub- 
stansaiit wie Emulgatoran, Netzmlttelt Haftnittal, Stabi- 
llsi rungamitt 1 ausg bracht word n. 

9* Anwendung nach Ansprucb 1» daduroh gekenazeichnet, dafi 
ffiikroverkapselte Frodukta in Aaro8oI->Fora yerwendet werden. 

lo.Anv.endung nach Anapruch 1, daduroh gekennzeicbnet, daB 
mikroverkapsalte I^odukte auf Uilf atrUgaxiaaterialien 
wie z.B« Folien, Flatten usw* aufgebraeht und ausgelegt 
warden. . 
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